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^ (54) Title: METHOD FOR CONTINUOUS OXIRANE PRODUCTION 

. (54) Titre : PROCEDE CONTINU DE FABRICATION D'OXIRANNE 

VO (57) Abstract: The invention concerns a method for continuous production of oxirane by reacting an olefin with a peroxidized 
O compound in the presence of a catalyst, a solvent and water in an installation comprising at least a reactor containing the catalyst 
^ and at least two distillation columns, said method consisting in recycling the solvent if the reactor without prior water purification 
fS nor elimination. 
O 

^ (57) Abr^g^ : Proc6d6 continu de fabrication d'oxiranne par ruction d'une ol^fine avec un compost peroxyd^ en presence d*un 
catalyseur, d*un solvant et de Teau dans une installation comprenant au moins un i^acteur contenant le catalyseur et au moins deux 
colonnes h, distiller, selon lequel on recycle le solvant dans le r^acteur sans purification pr^alable ni Elimination d'eau. 
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PROCEDB CONTINU DB FABRICATION D'OXIRANNE 



La pr&ente invention conceme xin procdd6 de fabrication d'oxiranne par 
reaction entre xme ol^fine et un coinpos6 peroxyd6 en presence d*un catalyseur et 
d*un solvant En particuli^-, elle conceme la fabrication d'oxyde de propylene par 
5 ^poxydation de propylene au moyen de peroxyde dliydrogSine en pr&ence d'xm 
catalyseur contenant du TS-1. 

Ilest comni de fabriquer de I'oxyde de propylene par reaction entre le 
propyl&ae et un compos6 peroxyde en presence de TS-1. Par exemple, dans le 
brevet US 5,849,937 un tel proc&l6 est r&dis^ dans plusieurs rdacteurs disposes 
10 en s^rie. Dans ce proc^6 connu, le milieu sortant du dernier r^acteur pent 6tre 
fiacdonni ou traits d'une autre mani^re pour r^cup^r T^poxyde. L*ol6fine non 
convertie pent Stre recycl6e. 

Toutefois, dans ce precede, le milieu sortant du dernier r&cteur contient, 
outre Tolefine non convertie, le solvant et ^ventuellement de Teau. Ce proc6d6 
1 5 presente comme inconvenient qu'il est peu ^conomique car il n'est pas envisage 
de r^cup&er le solvant 

La presente invention vise h remedier k cet inconvenient en foumissant 

un nouveau proc&i6 qui pennet de maniere simple de r^cuperer le solvant, 

d'^iiminer I'eau et de nunimaliser la consommation de vapeur et/ou d'energie. 

20 A cet effet, Tinvention conceme un proc6d6 continu de febrication 

d'oxiranne par reaction d'une olefine avec un compost pero5^d6 en presence d'un 

catalyseur, d'un solvant et de I'eau dans une installation comprenant au moins un 

reacteur contenant le catalyseur et au moins deux colonnes a distiller, selon 
1 1 . 

JtCH^UCA . 

25 - on introduit dans le reacteur Tol^fibae, le solvant, le compost perojqrd^ et 
Teau, 

- on y eflfectue une ^oxydation de I'olefine pour former Toxiranne, 

- on soutire du reacteur un milieu comprenant Toxiranne form^, Tolefine 
noh convertie, le solvant, le compost peroxyde non consorome, Teau et 

30 ^ventuellementdessous-prpduits, 

- on introduit le milieu dans une colonne 4 distiller (A), 



COPIE DE CONFIRMATION 
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•* onre(aieiUeentStedelacoIomie(A)im'm61angeconteiia2itlai^^ 

partie de roxiranne foim6 et de Tol^fine non convertie» du solvant, de Teau 
et eventuellement des sous-produits, 

- on introduit le melange dans nn condenseur pour Glimmer une partie de 
5 rol6fine non conveftie, 

- on recueille le melange appauvii en otefine non conv^e sous fonne 
liquide, 

- on introduit le melange liquide dans une deuxifeme colonne h distiller (B), 

- on recueille en pied de la colonne (B) un melange de solvant et d'eau que 
10 Ton recycle dans le r£acteur, et 

- on recueille en tete de la colonne (B) un milieu k base d'oxiranne. 

Une des camct£tistiques essentielles de la pr^ehte invention reside dans 
. la possibility de recycler directement dans le r&icteur sans traitement de 
purification et/ou d'^limination de I'eau, le milieu recueilli en pied de la colonne 

1 S (B). Ceci pennet de r6cup&er le solvant de maniere simple sans traitement de 
purification, tout en gardant une bonne productivity- 
La distillation dans la colonne (A) a pour fonction tfelinmier le plus vite 
possible I'oxiranne des sa formation dans le milieu rdactionnel pour ^viter qu'il 
entre en contact avec les autres constituants du nulieu r^actionnel et pour eviter 

20 que des sous-produits soient ainsi formes. La demanderesse a en effet constate 
que» lorsque Ton fabrique de Foxyde de propylene au moyen d'une solution 
aqueuse de peroxyde dliydrogfene k titre de compose peroxyd^ et du methanol a 
titre de solvant, des sous-produits sont form6s par reaction entre Foxyde de 
propylene et I'eau ou le m^dianol, et notamment le propyl^e glycol et des 

25 m6thoxypropanols.de fonnule CH3-CHOH-CH2-OCH3 et CHs-CHCOCHs)- 

CH2OH. Lorsque r^pichlorhydrine est fabriquee, des sous-produits sont formes 
par reaction entre repichiorhydrine et i'eau ou le methanol, et notamment le 1- 
chloropropanediol et des chloromethoxypropanols de fonnule CICH2-CHOH- 
CH2-OCH3 et Cl-CH2-CH(OCH3)"CH20H. La formation de sous-produits r6duit 

30 la selectivity du proced6 et des lors son rendement. 

La separation dans la colonne (A) est effectuee dans me colonne i ' 
distiller s^parde et distincte du reacteur d'^poxydation. Puisque le catalyseur ne 
quitte pas le reacteur d'^poxydation, la distillation est done effectu^e en I'absence 
du catalyseur d'^ppxydation afin d'^ter le contact entre I'oxiranne fomi6 et le 

35 catalyseur d'^xydation car celui-ci favorise la formation des sous-produits. 
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Le melange recaeilli en t^te de la colonne (A) contieat gSn^ralem^t : 
-* de roxmuine en une concentration de 30 i 90 % poids, le pins sonvent 
de45^75%enpoids; 

- de roI6fme non convertie en une concentration de 2 i 20 % en poids, le 
5 plus souvent de 5 4 15 % en poids; 

- du solvant en une concentration de 5 ^ 40 % en poids, le plus souvent de 
10 a 25% en poids; 

- de Feau en une concentration de moins de 5 % en poids, le plus souvent de 
moins de 2 % en poids. 

10 Le melange recueilli en pied de la colonne (A) contient gen^ement : 

- du solvant en une concentration de 25 & 99 % en poids, en particuli^ de . 
50 4 95% en poids; 

- de rol6fine non convertie en une concentration de moins de 1 % en poids, 
en particulier de moins de 0,1 % en poids; 

15 - du compos6 peroxyd6 non consonmi^ en une concentration de 0,1 i 10 % 
en poids, en particulier de 0,2 i 6 % en poids; 

de Teau en une concentration de 5 i 60 % en poids, en particulier de 20 k 
50% en poids; 

- des sous-produits en une concentration de 0,1 ^ 10 % en poids, en 
20 particuli^de0,2i6%enpoids. 

Le condenseur dispos6 en aval de la colonne (A) a pour fonction 
d'61iminer une partie de Tolefiiie non converde pr6srate dans le milieu entrant 
dans le condenseur, et de r^cup^rer un melange appauvri en ol6fine non 

r 

convertie sous forme liquide. Le melange liquide sortant du condenseur ne 
25 contient g^n^alement pas plus que 2 % en poids d'ol^fine non convertie, en 

pardculier pas plus que 0,5 % en poids. 

La distillation dans la colomie (B) a pour fonction de separer le solvant et 

Teau du milieu entrant la colonne (B). Aprte separation, le milieu contenant 

Toxiranne, que Ton recueille en tete de la colonne (B), ne contient g6n&alement 
30 pas plus que 10 % enl)oids de solvant, en particxilier pas plus que 5 % en poids, 

n ne contient habituellement pas plus que 0,5 % en poids d'eau, en particulier pas 

plus que 0,1 % en poids. 

Le melange de solvant et d'eau recueilli en pied de la colonne (fi) 

contient g^n^ralement : 
35 - de 25 4 99 % en poids de solvant, en particulier de 50 4 95 % en poids; et 

- de 0 4 20 % en poids d'eaxi, en particulier de 0 4 10 % en poids. 
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Les conditions dans lesquelles sont i^alis6es chaque distillation (dans les 
colonnes (A) et QB)) d^endent de la nature de Foxiranne (et notamment de sa 
temperature d'dbullitionX de sa concentration dans le milieu introduit daiis la 
colonne h distiller, de la nature des autres constituants du milieu, de leur 
5 temperature d^ebuUition et du rendement souhaite de la distillation. 

Chaqxie distillation est g6neralement r^alis^e k une temperature 
sup6riexire ou egale h 10°C, de preference superieure ou egale & 40°C, les valeurs 
superienres ou egales k 50°C etant recommandees. La temperature est 
habituellement inferieure ou egale h 12S°C, le plus souvent inferieure ou egale k 
10 , llO^'C, les valeurs infeieures ou egales k 100**C etant prefiSrees. 

Chaque distillation est couramment effectuee k une pression superieure 
ou egale k 0,2 bar, de preference siqperieure ou egale k 0,5 bar, les valeurs 
superieures ou egales & 1 bar etant les plus courantes. La pression est en general 
inferieure ou egale k 5 bar, en particulier inferieure ou egale k 3 bar, les valeurs 
1 5 inferieures ou egales a 2 bar etant tout particuli^rement recommandees. Dans la 
presente description, toute reference a la pression de la distillation correspond k 
la pression absolue mesuree en tete de la colonne de distillation. 

Chaque colonne de distillation utilisable dans le precede selon Tinvention 
est connue en elle-meme. On peut utiliser, par exemple, une colonne k plateaux 
20 conventionnels ou une colonne k plateaux de type "dual-flow" ou encore une 
colonne k empilage en vrac ou structure. 

Chaque distillation pennet de separer la majeure partie de I'oxiranne 
forme du milieu reactionnel d'epoxydation. Cette majeure partie est en general 
siq)erieure ou egale §1 80 % de la quantite d*oxiranne forme dans le premier 
25 reacteur. Elle est le plus souvent si;^erieure ou egale i 90 %. Habituellement, elle 
est inferieure ou egale a 99,9 %. En particulier inferieure ou egale k 99 %. 

Le nombre de plateaux theoriques dans chaque colonne k distiller est 
generalement sup6rieur ou egal k 20, plus specialement superiexn: ou egal k 40. 
Un nombre inferieur ou egal k 80 donne de bons resultats. Un nombre inferieur 
30 ou egal k 60 est recommande. 

Le taux de reflux molaire (qui correspond au debit molaire de liquide 
renvoye en tete de colonne ramene k Tensemble du distiUat - vapeur plus liquide ' 
- preieve en tete de colonne) dans chaque colonne k distiller est habituellement 
superieur ou egal 4 0,5, de preference superieur ou egal k 0,8. Ce taux est . 
35 couramment iiiferieurou egal 4 5, le plus souvent inferieur ou egal a 2,5. 
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Dans une premie forme de realisation pardculi^ du proc^6 selon 
rinvention, on introduit le milieu recueilli en t6te de la colonne (B) dans une 
troisi&me colonne k distiller (C) et on recueille en tSte de la colonne (C) de 
Tolefine non convertie. Celle-ci pent avantageusement 6tre recycle dans le 
S rdacteur. 

. La distillation dans la colonne (C) a pour fonction d'^liminer Tolefine non 
convertie du milieu entrant dans la colonne (C) et done de purifier le milieu 
contenant Toxiramie en ol6j5ne non convertie. Lorsque Tol^fine introduite dans le 
r^acteur contiaat des impuret^s, en g&i^ral l^gdres, celles-<:i sont 6galement 
1 0 61imin6es dans la colonne (C). On peut citer h titre d'exemple des sources de 
propylene qui contiemient jusque 10 % en poids de propane. 

La distillation dans la coloune (C) peut 6tre e£Fectu6e dans les conditions 
prfcis&s plus haut pour les colonnes (A) et (B). 

Le milieu recueilli en tSte de la coloime (C) contient g^n^ralement : 
15 - de 30 d 90 % en poids d'oIelSne, en particulier de 40 a 70 % en poids; et 
- de 10 i 70 % en poids d'impuretes introduites avec Fol^fine dans le 

r^acteur, en particulier de 30 i 60 % en poids. 
Le milieu recueilli en pied de la colonne (C) ne contient gdneralement pas 
plus que 0,05 % en poids d'olefine non convertie, en particulier pas plus que 0,01 
20 % en poids. II ne contient generalement pas plus que 0,1 % en poids d'impuretes 
introduites avec M^fine, en particulier pas plus que 0,02 % en poids. 

Dans une deuxieme forme de realisation du proc6d£ selon I'invention, on 
introduit le milieu recueilli en pied de la colonne (C) dans une quatri^e colonne 
a distiller (D) et on recueille en t6te de la coloime (D) I'oxiranne form6. Le 
25 milieu recueilli en pied de la coloime (D), qui contient des sous-produiis, peut 
avantageusement etre recycle dans la colonne (B). Ce recyclage permet 
d'iliminer de roximuiie ica sous-produits fonn6s dans la colonne (C) par reaction 
de Toxiraime avec le solvant (en particulier Talcool) et Teau ou par corro^on tout 
en permettant la recuperation de Toxiranne entrain^. 
30 La distillation dans la colonne (D) a pour fonction d'eiiminer les impuietfe 
lourdes telles que les sous-produits decrits plus haut du milieu entrant dans la 
colonne (D), les sous«produits foimfe dans la colonne (D) mSme et les produits 
de coiTosion, et done de purifier le milieu contenant Toxiranne en impmet6s 
lourdes. 

35 La distillation dans la colonne (D) peut 6tre effectude dans les conditions 
precis6es plus haut pour les colonnes (A) et (B). 
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Le produit final recueilli en t§te de la colonne (D) ne contient gdn^ralement 
pas plus que 0,1 % en poids d'in^)uret& lourdes, en pardculier pas plus que 0,01 
% en poids. II contient g^^ralement au moins 95 % en poids d'oxiranne, en 
particulier au moins 98 %, de pr^f^ence au moins 99,5 % en poids. On pent 
5 atteindre une puret6 de 99,9 voire 99^99 % en poids. 

Dans une troisifeme fonne de realisation du procdd6 selon Tinvention, le 
r^acteur est constitu6 de deux r^acteurs disposes en parallfele, les deux r&cteurs 
pouvant op6rer simultan6ment ou altemativement Cette troisi^me forme de 
realisation pr6s^te I'avantage de pouvoir fabriquer de Foxiranne en continu avec 

10 un rendement relativement constant bien que I'activite catalytique du catalyseur 
d'£poxydadon chute avec le temps. Cette fonne de realisation pennet en effet 
d*arr8ter un des deux r^acteurs pour regen^rer ou remplacer le catalyseur y 
present pendant que Tautre reacteur continue de fabriquer. 

Dans une quatrieme forme de realisation du procede selon Tinvention, le 

1 5 milieu soutire du reacteur est d'abord soumis a une detente avant de Tintroduire 
dans la colonne (A). Cette fonne convient particulierement bien lorsque 
repoxydation est realisee sous pression ou en presence d*un compose gazeux. Ce 
compose gazeux pent ptre Toiefine-meme (par exemple le propylene) ou un gaz 
inerte que I'on introduit dans le milieu reactionnel d'epoxydation pom permettre 

20 d*entrainer Toxiranne et de le sortir du reacteur, conmie decrit dans la demande 
de brevet WO 99/48883 de la demanderesse. 

Dans une cinquiSme forme de realisation du precede selon Tinvention, le 
catalyseur est presoit dans le reacteur sous forme de particules dont une partie au 
moins se trouve k retat fluidise, comme decrit dans la demande de brevet de la 

25 demanderesse deposee le m6me jour que la presente demande de brevet et 
• intituiee "Precede de fabrication d'oxiranne en presence d'un catalyseur sous 
fonne de particules" (dent le contenu est incoipoi e par reference). Cette forme de 
realisation pennet d'obtenir une dispersion homogene du catalyseur dans le 
milieu reactionnel d'epoxydation, un bon echange thermique et done un contiole 

30 aise de la temperature de reaction. Dans cette forme, il est reconMnande que le - 
milieu sortant du reacteur passe h travers un filtre avant d'etre introduit dans la 
colonne (A) ou, le cas echeant, avant d'etre soumis k la detente. 

Dans une sixieme forme de realisation preferee, I'installation comporte au 
moins deux reacteurs disposes en serie, dont chacun contient une partie du 

35 catalyseur, et au moins trois colonnes k distiller, et selon lequel: 



I 
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- on inttoduit dans un premier r^acteur nne premiere partie de roI6fine, le 
solvant et le compos6 peroxyd6, 

- on yeffectueime^poxydationde la piemi^ partie dei'ol^fine pour 
former une premiere partie de roxiranne, 

5 - on soutiredece premier reacteurunmlKeucomprenant la premifere partie 
d'oxiranne fonn6, le solvant, rol6jBne non convertie, le compost p&toxyd6 
non consomm^ et 6ventuellement des sous-produits, 

- on introduit le milieu dans une premiere colonne k distiller (A), 

- on recueille en t@te de la colonne (A) un premier melange contenant la 

10 majeure partie de Toxiranne form6 et de I'ol^fine non convertie, du solvant 

de I'eau et ^entuellement des sous-produits, 

- on recueille en pied de la colonne (A) un premier milieu appauvd en 
oxiranne contenant du solvant, de Tol^fine non convertie, du compos6 
peroxydd non consomme et eventuellement des sous-produits, 

15 - on introduit dans un deuxi&me reacteur le premier milieu appauvri en 

oxiranne, une deuxifeme partie de Tol^fine et eventuellement une deuxidme 
partie du compost peroxyd6, 

- on y effectue une epoxydation de la deuxifeme partie de Tol^fine pour 
former une deuxiSme partie de Toxiranne, 

20 - on soutire de ce deuxidme reacteur un milieu comprenant la deuxidme 

partie d'oxiranne formS, du solvant, de Tolefine non convertie, du compose 
peroxyd6 non consommS et Eventuellement des sous-produits, 

- on introduit le milieu dans une autre colonne k distiller (A*), 

- on recueille en tdte de la colonne (A*) un deuxi&me melange contenant la 
25 majeure partie de Toxiranne formS et de I'ol^fine non convertie, du 

solvant, de Teau et Eventuellement des sous-produits, 
on recueille en pied de la coloiuic (A') un ucuxieme milieu appauvri en 
oxiranne contenant du solvant, de MEjEne non convertie, du composE 
peroxydE non consommE et Eventuellement des sous-produits, 
30 - on introduit chacun des premier et deuxiEme mElanges contenant la 
majeure partie de Toxiranne fonnE et TolEfine non convertie dans un 
condenseur pour sEparer une partie de TolEfine non convertie, 

- on soutire de chaque condenseur un mElange appauvri en olEfine non 
convertie sous forme liquide,. . 

35 - on introduit le mElange liquide dans une deuxiEme colonne k distiller (B), 
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- on recueille en pied de la colonne (D) un melange de solvant at d'eau que 
Ton recycle dans le premier r6acteur, et 

- on recueille en tete de la colonne (B) un milieu k base d'oxirarme. 
Dans cette sixi&me forme de realisation du proc6d6 selon rinvention, il 

5 pent 6tre avantageux d'introduire Toitierete du compost peroxyd^ dans le 

premier rdacteur, comme d^crit dans la demande de brevet de la demanderesse 
ddposte le mSme jour que la pr6sente demande de brevet et intitul6e "Proc6d6 de 
fabrication tfoxiranne au moyen d'un compost peroxyd6" (dont le contaiu est 
incorporS par t^fdrence). Le ou les r^acteurs ultSrieurs ne sont done pas 

1 0 alimentSs en compost peroxyd^ fiais mais seulement avec le composd peroxydd 
qui est pr&ent dans le milieu provenant du r6acteur precedent et qui n'a pas €t6 
consomm6 dans ce r^teur pr£c6dent Le fait de ne pas ajouter du compost 
peroxyde dans le(s) r^cteur(s) ult^eur(s) permet de consommer 1 00 % de la 
quantity totale de compose peroxyd6 mise en o&uvre sans pour autant diminuer la 

1 5 Vitesse de reaction par rapport a un procdd6 utilisant la meme quantity totale de 
compost peroxydS mais dans lequel chaque r^acteur est aliments en compost 
peroxyde firais. 

Dans cette sixi^ime forme de realisation du proc6de selon Tinvention, il 
peut Stre avantageux de recycler une fraction du milieu pxoduit en pied de Tune 
20 des colonnes (A) et (A*), vers le r6acteur directement en amont Ceci permet de 
maintenir constante la Vitesse de circulation du milieu r6actionnel dans le 
r^acteur et de ne pas perturber r^coulement. Cette pratique est pardculi^rement 
avantageuse lorsque le catalyseur est mis en oeuvre k Vitat flmdis^. ' 
Dans cette sixidme forme de realisation, Tinstallation peut evidemment 
25 comprendre plus de deux r^acteurs connect6s en s^e. L'installation comporte de 
preference trois reacteurs disposes en serie. Dans ce cas: 

on intrcduit, dans un trcisicme rcacteur, xma tivisicme pariie de roiefine, 
le deuxidme milieu recueilli en pied de la colonne (A), et eventuellement 
une troisidme partie du compose peroxyde, 
30 - on y effectue xme epoxydation de la troisieme partie d*oiefine pour former 
une troisi^e partie de Foxiramie, 

- on soutire de ce troisidme reacteur un milieu comprenant la troisi^e 
partie d'oxiranne, le solvant, Toiefine non convertie, eventuellement le 
compose peroxyde non consomme et eventuellement des sous-produits, 

35 - on introduit ce milieu dans encore une autre colonne k distiller (A"), 
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** on recueille en tSte de la colonne (A") un milieu que Ton recycle, aprds , 

condensation, dans le premier r^acteur, 
- on recueille en pied de la colonne (A") un effluent aqueux. 
Les distillations dans les colonnes (A) et (A'*) ont la meme fonction que celle 
5 dans la colonne (A) et peuvent Stre efifectu6es comme dans la colonne (A). 

Dans cette sixifeme forme de realisation, chaque rdacteur est aliment6 en 
otefine. Le compost peroxyd6 et le solvant sont introduits dans le premier 
rSacteiir. Du compost peroxyde frais peut ^galement Stre intoduit dans un ou 
plusieurs des i^teurs ult^rieurs. Chaque r^acteur contient une partie du 
1 0 catalyseur qm ne quitte pas ce r^eur. Lorsque le catalyseur est pr^nt sous la 
forme d*un lit fixe, il n*est en gen&al pas n^cessaire de prendre des precautions 
pour maintenit le catalyseur dans le r^acteur. Par dontre, lorsque le catalyseur est 
present sous la forme de pardcules dont une partie au moins est h, Tetat £luidis6, il 
est reconunande de prevoir une zone de d^gagement surmontant le lit fluide pour 
1 5 aireter les particules de catalyseur qui sont en mouvement et/ou de prevoir un 
filtre k la sortie du rdacteur. 

Dans cette sixifeme forme de realisation, on utOise de pr6f&ence des 
r^acteurs de dimension identique. Ceci permet de permuter la fonction des 
r^acteurs lorsque le catalyseur d^sacdve d'un riacteur est remplac^ par du 
20 catalyseur frais ou r6g6nere sans perturber le fonctionnem^t de Finstallation 
(fonctioimement dit "en carrouser). 

Les formes de realisation d^crites ci-avant peuvent 8tre combinees entre 

elles. 

Une forme de realisation qui convient bien est sch6matisee dans la figia-e 
25 1 . Dans cette forme, le reacteur 1 contient le catalyseur, de preference en lit 
fluide 2. Le reacteur 1 est alimente en define par le conduit 3 et ensuite par le 
■ conduit 4, en compos6 percxj'de par le conduit 5 en ensuite par le conduit 4, et 
en solvant par le conduit 4 provenant d'une autre partie de I'installation qui est 
decrite plus loin. Dans le reacteur, Toiefine reagit avec le compose peroxyde en 
30 presence du catalyseur pour former Toxiranne. Le milieu sortant du reacteur 1 via 
le conduit 6 contient le solvant, Toxiranne, le compose peroxyde non consomme, 
I'olefine non convertie et eventuellement des sous-produits. Ce milieu passe h 
travers un filtre 7, et est envoy e via le conduit S dans le recipient 9 oft il est 
sounds k une detente. Le milieu est ensuite transporte via le conduit 10 dans une 
35 colonne k distiller (A). En pied de la colonne k distiller (A), on recueille un 
milieu contenant du solvant, du compose peroxyde non consomme et 
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6ventuellement des sous-produits. Ce milieu, dont une partie pent 6tre recycifc • 
dans le r^acteur via les conduits 1 1 et 4, est purg6 pour 6vacuer un effluent 
aqueux qui contient les mipuret&. En tSte de la colonne (A), on x^updre un 
melange d'oxiranne et d'ol6fine non convertie. Ce melange est envoys via le 
5 conduit 12 dans un condenseur 13 qui s^pare Toxiranne de Tol^fine non 

convertie. Uol^fine non convertie est recyclfe dans le r6acteur 1 via les conduits . 
14, 3 et 4. Une purge 21 pennet d'^vacuer les impuretfe gazeuses. Le melange 
liquide appauvri en oKfine et recueilli du condenseur est envoy6 via le conduit 
15 dans une colonne i distiller (B). Le melange de solvant et d'eau recueilli en 

10 pied de la colonne (B) est recycle via le conduit 4 dans le i&urteur 1. Le milieu 
recueilli en tSte de la colonne (B), qui contient I'oxiranne et qui est purrfi^ en 
solvant et eau, est envoys via le conduit 16 dans une colonne & distiller (C). En 
tSte de la colonne (C) oil recueille M^fine non convertie que Ton recycle via les 
conduits 1 7, 14, 3 et 4 dans le r^acteur 1 . Le milieu recueilli en pied de la 
. 15 colonne (C), qui contient Toxiranneetqiii est purifi6 en solvant, eau etol^fine 
non convertie, est envoy6 Via le conduit 1 8 dans une colonne h distiller (D). En 
pied de la colonne (D), on recueille les impuret^s lourdes que Ton recycle via le 
conduit 19 dans la colonne (B). En tete de la colonne (D) on recueille via le 
conduit 20 Tbxiranne purififi en solvant, eau, ol6fine non convertie, impuretes 

20 l^g^res et lourdes. 

Une forme de realisation particulierement pr6f6r6& est schematisee dans 
la figure 2. On y utilise trois r&cteurs disposes en s6rie. Dans cette forme, les 
reacteurs 1, 2 et 3 contiennent chacun une partie du catalyseur, de pr6f^rence en 
lit fluide 4, 5 et 6. Le reacteur 1 est alimente en une premidre partie de I'ol^fine 

25 par le conduit 7 et ensuite par le conduit 8, en compost peroxyd6 par le conduit 9 
et ensuite par le conduit 8, et en solvant par le conduit 8 provenant d'une autre 
partie de rinstallation qui est d^cnte plus loin. Dans Ic rdacteur 1, la premiere 
partie de Tol^fine r^agit avec le compos6 peroxyd^ en pr&ence du catalyseur 
pour former une premifere partie de Toxiranne. Le milieu sortant du reacteur 1 via 

30 le condmt 10 contient le solvant, la premiere partie de Toxiranne, le compos6 
peroxyd^ non consomm^, Tol^fine non convertie et 6ventuellement des sous- 
produits. Ce milieu passe k travers un filtre 1 1, et est envoys via le conduit 12 
dans le recipient 13 oil il est soumis k une d6tente. Le milieu est ensuite 
transports via le conduit 14 dans une colonne k distiller (A). En pied de la 

35 colonne k distiller (A), on recueille un milieu contenant du solvant, du compost 
peroxyd6 non consommS et 6ventuellement une partie de TolSfine non convertie. 
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Ce milieu est transports via le conduit 15 dans le deuxidme rdacteur 2. Le 
rS acteur 2 est aliments en une deuxifeme partie de ToKfine via le conduit 1 6. 
Dans le x^cteur 2, la deuxidme partie de TolSfine rSagit avec le compos6 
peroxydS non consommS provenant du premier r&cteur en pr&ence du 
5 catalyseur 5 poxir former une deuxi&me partie de Toxiranne. Le milieu sortant du 
rSacteur 2 via le conduit 17 contient alors du solvant, la deuxi&ne partie de 
Toxiranne, de TolSfine non convertie et du compost peroxyd6 non consomm6 
dans le rSacteur 2. Ce milieu passe k travers un filtre 1 8, et est envoy6 via le 
conduit 1 9 dans le recipient 20 oik il est sounds k une detente. Le milieu est 

10 OTSuite transports via le conduit 21 dans une colonne k distiller (A'). En tfite de 
chaque colonne (A) et (A*), on r&i5>ftre deux mSlanges d'oxiianne et d'olSfine 
non convertie. Ces melanges sont envoySs respectivement via les conduits 22 et 
23 dans des condenseurs 24 et 25 qui sSparent I'oxiranne de FolSfine non 
convertie. L'olSfine non convertie est recyclSe dans le rSacteur 1 via les conduits 

15 26, 7 et 8 pom celle provenant de la colonne (A) et via les conduits 27, 26, 7 et 8 
pour celle provenant de la colonne (A). Une purge 43 pennet d'evacuer les 
impuretSs gazeuses. Les melanges liquides appauvris en olefine et recueillis des 
condenseurs sont envoySs via les conduits 28 et 29 dans une colonne k distiller 

(B) . Le mSlange de solvant et d*eau recueilli en pied de la colonne (B) est recycle 
20 via les conduits 30, 7 et 8 dans le r&cteur 1 . Le milieu recueilli en tete de la 

colonne (B), qui contient I'oxiranne et qui est purifi£ en solvant et eau, est 
envoys via le conduit 3 1 dans une colonne 4 distiller (C), En tete de la colonne 

(C) on recueille Folefine non convertie que Ton recycle via les conduits 32, 26, 7 
et 8 dans le rSacteur 1. Le milieu recueilli en pied de la colonne (C), qui contient 

25 Toxiranne et qui est purifiS en solvant, eau et olefine non convertie, est ravoyS 
via le conduit 33 dans une colonne k distiller (D). En pied de la colonne (D), on 
reciieiUe les impuretSs lourdes que rcn recycle via le conduii 34 dans la colonne 
(B). En tSte de la colonne (D) on recueille via le conduit 44 Toxiranne purifiS en 
solvant, eau, olefine non convertie, impuretSs ISgferes et lourdes. En pied de la 

30 coloime (A*), on recueille un milieu contenant du solvant, du composS peroxydS 
non consommS dans le rSacteur 2 et Sventuellement une partie de I'oISfine non 
convertie, Ce milieu est transports via le conduit 35 dans le troisiSrae rSacteur 3. 
Le rSacteur 3 est aliments en une troisiSme partie de I'olSfine via le conduit 36. 
Dans le rSacteur 3, la troisieme partie de TolSfine rSagit avec le composS 

35 peroxydS non consommS provenant du deuxiSme rSacteur en prSsence du 

catalyseur 6 pour former une troisieme partie de I'oxiranne. Les conditions dans 
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le r^acteur 3 sont telles que la totality du compost peroxyd^ non encore 
consomm6 dans le deuxi^me r6acteur soit consommde dans le reacteur 3. Le 
nulieu sortant du r&cteur 3 via le conduit 37 contient alors du solvant, la 
troisifeme partie de Foxiranne, de Tol^fine non convertie et 6ventuellement des 
5 sous-produits. Ce milieu passe k travers un filtre 3 8, et est envoys via le conduit 
39 dans une colonne h distiller (A"). En pied de la colonne (A") on lecueille via 
le conduit 40 un efQurat aqueux. Le milieu recueilli en tSte de la colonne (A'") 
est envoySe via le conduit 41 dans un condenseur 42 et est ensuite recycle via le 
conduit 8 dans le premier r&icteur 1. 

10 Le catalyseur udlis^ dans le proc^£ selon Tinvendon contient 

g&i6ralement une z^lite comme ^I^ent acti:^ et de mani&re pr6f6r6e^ une 
zeolite au titane. Par zeolite au titane, on entend designer un solide contenant de 
la silice qui presente une structure cristalline micioporeuse de type zeolite et ' 
dans laquelle plusieurs atomes de silicium sont remplac6s par des atomes de 

1 5 titane. La zeolite au titane presente avantageusement une structure cristalline de 
type ZSM-5, ZSM-1 1, ZSM-12, MCM-41, ZSM-48. Elle peut aussi presenter 
une structure cristalline de type zeolite beta, de preference exempte d'aluminiizm. 
Les zeolites presentant une bande d'absoiption infiarouge k environ 950-960 cm- 
1 conviennent bien. Les zeolites au titane de type silicalite sont pr6f&6es. Celles 

20 r^pondant k la foimule xTi02(l-x)Si02 dans laquelle x est de 0,0001 k 0,5 de 
prdf&ence de 0,001 k 0,05, sont performantes. Des mat&iaux de ce type, connus 
sous le nom de TS-1, pr6sentent une structure ztolitique cristalline microporeuse 
analogue a celle de la zeolite ZSM-5. 

Le catalyseur utilise dans le proc^de selon I'invention se presente 

25 avantageusement sous la forme de particules obtenues par extrusion comme 
d^crit dans la demande de brevet WO 99/28029 de la demanderesse, ou par un 
proc6d^ en spray comme dicnt dans la demande de brevet WO 99/24164 de la 
demanderesse. Le contenu de ces deux demandes de brevet est incoipor6 par 
r6f6rence dans celle-ci. 

30 Le solvant mis en oeuvre dans le proc^6 selon Tinvention peut etre choisi 

parmi les alcools aliphatiques satur^ lin6aires ou branch^. Le solvant 
alcoolique contient gdn^ralement jusqu'i 1 0 atomes de carbone, de pr^f^nce de 
146 atomes de carbone. On peut citer a titre d'exemples le methanol et rdthanol. 
Le methanol est px€f6i6. 

35 La quantity de solvant mise en osuvre dans le premier reacteur est 

g^n^ralemmt au moins 25 % en poids du milieu rfectionnel liquide pr&ent 
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dans le premier r^acteur, en particulier d'au moins 40 % en poids, par exeinple 
d'au moins 50 % en poids. Cette quantity ne ddpasse habituellement pas 99 % en 
poids, en particuKer pas 95 % en poids. 

Le rapport molaire entre les quantity d'ol^fine et de compost peroxyd^ ' 
5 engag6es dans le proc6d6 selon Finvention est g6n^ralement d'au moins 0.1, en 
particulier d'au moins 0^ et de pr6f6rence d'au moins 0,5. Ce rapport molaire 
est le plus souvent d'au plus 100, en particulier d'au plus 50 et de preference d'au 
plus 25. 

Dans le proc^£ selon Tinvention, le compos6 peroxyd^ est g^nfealanent 
10 mis en ceuvre dans le premier r&cteur en uae quantity d'au moins 0,005 mole 
par heure et par granune de catalyseur present dans le premier r^cteur, en 
particulier, d'au moins 0,01 mole. La quantity de compost peroxyd^ est 
habituellement infiSrieure ou 6gale k 25 moles et, en particulier, inf&ieure ou 
6gale 410 moles. Une preference est montr^e pour Une quantity de compost 
15 peroxyde sup^rieure ou egale k 0,03 mole et inf^rieure ou egale k 2,5 mole. 

Dans le proc^de selon Tinvention le compost peroxyde est avantageu- 
sement mis en ceuvre sous forme d'une solution aqueuse. En g^n^ral, la solution 
aqueuse contient au moins 2 % en poids de conapose peroxyd^, en particulier a\i 
moins 5 % en poids. EUe contient le plus souvent au maYimnm 90 % en poids 
20 de compose peroxyde, en particulier 70 % en poids. Une concentration de 30 k 
40 % en poids, par exemple d'environ 36 % en poids, convient particulierement 
bien. 

La temperature de la reaction entre Foiefine et le compose peroxyde peut 
varier de 10 k 125 ^'C. Dans une variante avantageuse telle que derate dans la 

25 demande de brevet EP99/08703 de la demanderesse, elle est superieure k 35 **C 
pour remedier k la desactivation progressive du catalyseur. La temperature peut 
etre superieure ou egale a 40 °C et de preference superieiue ou cgale a 45 =C. 
Une^temperature superieure ou egale 4 50 °C est tout particuUerement preferee. 
La temperature de reaction est de preference inferieure k 100 °C. 

30 Dans le precede selon Finvention, la reaction entre Tolefine et le compose 

peroxyde peut avoir lieu k pression atm9splierique. Elle peut egalemeat se 
derouler sous pression. Generalement, cette pression n'excede pas 40 bar. Une 
pression de 20 bar convient bien en pratique. 

Les composes peroxydes qui peuvent Stre utilises dans le precede selon 

35 rinvention sont les composes peroxydes contenant une ou plusieurs fonctions 
peroxyde (-00H) qui peuvent liberer de Toxygene actif et capables d'eflFectuer 



PCTyEPOl/07269 

-14- 

une dpoxydadon. Le peioxyde d'hydiog&tie et les composes peroxydSs qui 
peuvent produire du peroxyde d'hydrog&ne dans les conditions de la reaction 
d*6poxydation convienneht bien. Le peroxyde d*hydrogSne est pT6f&t6. 

Lorsqu'on utilise du peioxyde dtydrogtoe, il peut fitre int&essant de 
5 mettre en oeuvre dans le proc^6 selon Tinvention une solution aqueuse de 

peroxyde dliydrogfene k F^tat brut, c'est-i-dire non ^urfe. Par exemple, on peut 
mettre en oeuvre une solution obtenue par simple extraction avec de Teau 
substantiellenient pure du melange issu de Toxydation d'au moins une 
alkylanthrahydroquinone (pn)c&i6 appel6 "proc&i6 AO auto-oxydation") sans 
10 traitement ult6rieur de lavage et/ou de purificatioiL Ces solutions brutes de 
peroxyde dliydrogtoe contiennent gdn^ement de 0,001 i 10 g/1 d'impuret^s 
organiqiies exprim&s en COT (Carbone Organique Total). Elles contiennent 
habituellement des cations mdtalliques (tels que des m^taux alcalins ou alcalino- 
terreux, comme le sodium) et des anions (tels que les phosphates, nitrates) en des 
15 teneurs de 0,01 a 10 g/1. 

Dans ime autre variante du proc6d6, on peut mettre en oeuvre une solution 
de peroxyde d'hydrogene produite par synthase directe a partir d'oxygfene et 
dliydrog^ne en presence de methanol. 

Lorsqu'on utilise du peroxyde dtydrogene, une faible decomposition de 
20 celui-ci en eau et en oxygene peut Stre rencontree au cours du precede. Cet 
oxyg&ne se retrouve dans M^jSne non convertie. AJBn tfeviter tout risque 
d'explosion, il est recommandd de traiter la navette gazeuse contenant I'ol^fine 
non convertie et ToxygSne pour 61iminer Toxyg^ne. Ce traitement peut fitre 
realise par exemple par Tutilisation d'une pervaporation au moyen de membranes 
25 ou encore par un traitement chimique par exemple au moyen de sulfite. 

L'oxiranne qui peut etre pr6pai6 par le proc6d6 selon Tinvention est un 
compost organique comprenant un groupement rcpondant a la foimuie generate : 



30 




L'oxiranne contient gdn^ralanent de 2 i 10 atomes de carbone, de 
pr^fiSrence de 3 & 6 atomes de carbone. Les oxirannes qui peuvent gtre pr^par^s 
de mani^re avantj^euse par le proc6d6 selon Tinvention sont le 1 ^2- 
6poxypropane et le l,2-epoxy-3-chloropropane. L'oxiranne pr6f&6 est le 
35 l,2-6poxypropane. 
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Les ol6£ines qui conviennent bien dans le pioc&16 selon rinvention 
contiennent g6n6ralement de 2 i 10 atomes de carbone et de manifere pr^f6r6e, 3 
k 6 atomes de carbone. Le piopylfene, le butyltee et le chloruie d'allyle 
conviennent bien. Le propylene et le chlorure d'allyle sent pr6f6r& et tout 
5 particuli&rement le propylene. 

Dans le proc6d6 selon rinvention il peiit s*av6rer int^ressant de contr61er le 
pH de la phase liquide. Par exemple, il pent Stre int&ressant de maintenir le pH 
de la phase liquide lors de la i&cdon entre I'ol^fine et le compos6 peioxydS k 
une valeur de 4,8 h 6,5, par exemple par addition d*une base ^ydroxyde de 

10 sodium) au milieu d'^poxydation, comme reco£amand6 dans la demande de 
brevet WO 99/48882 de la demanderesse (dont le contenu est incoipoi^ par 
r^fdrence dans la pr6sente demande de brevet). Cette base peut Stre introduite 
dans un seul r6acteur (par exemple, le premier r&cteur) ou dans plusieurs 
r^acteurs. Elle est de pr6f6rence introduite dans chaque reacteur. 

15 La reaction entre Fol^fine et le compos6 peroxyd^ peut s'efFectuer en 

pr6senc9 d'un sel tel que le chlorure de sodium, comme d6crit dans la demande 
de brevet WO EP99/08703 de la demanderesse (dont le contenu est incorpor^ par 
reference dans la presente demande de brevet). Ce sel peut etre introduit dans un 
seul reacteur (par exemple, le premier reacteur) ou dans plusieurs r6acteurs. II est 

20 de pr6f6rence introduit dans chaque reacteur. 

II peut etre avantageux d'introduire I'ol^fine k V6tst dilue dans un ou 
plusieurs alcanes. Par exemple, on peut introduire dans les r^acteurs 
d'^poxydation un fluide contenant Tol^fine et 6galement au moios 10 % (en 
particulier 20%, par exemple au moins 30 %) en volume dhm ou plusieurs 

25 alcanes. Par exemple, dans le cas du propyltoe, celui-ci peut 6tre melange avec 
au moins 1 0 % en volume de propane lorsqu'on introduit dans le reacteur le 
. propylene non converti recycle. II pent 6galemcnt s 'agir u uue source de 
propylene incompldtement 6pur6e en propane. 

Le proc6d6 selon rinvention donne les meillexns r&ultats lorsque 

30 I'oxiranne est Toxyde de propylene, rol^fme est le propylene, le compost 

peroxyd^ est le peroxyde dTiydrogfene, le solvant est le methanol et le catalyseur 
contientduTS-1. 

Les exemples qui suivent sont destines k illustrer la pr^ente invention sans 
toutefois en limiter la portfe. 
35 Les exemples 1 et 2 ont 6t6 calculfe au moyen du logiciel ASPEN PLUS® 

de la soci6t6 ASPEN TECHNOLOGY INC. k Paide des paramfetres cin6tiques de 
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la rdaction d^teimin^ sur base des essais exp&imentaux dtoits et des ^quilifares 
liquide-vapeur disponibles dans la litt&ature. 

Exemple 1 

5 Dans cet exemple, la synthase de Toxyde de propylene est eflfectu^e dans 

2 reacteurs en sdrie avec separation intenn^diaire de I'oxyde de propyl&ie formS 
au premier rdacteur dans une premie colonne de rectification. Le melange 
soutir^ en t€te de cette premie colonne de rectification, aprte separation de la 
majeure partie du propylene non-converti, est melange avec I'effluent du second 

10 r^actenr et aliment^ k une seconde colonne de rectification qui sdpare en tSte 
Toxyde de propylene fonn^ et le solde du propylene et en pied le m^tiianol, 
I'eau, le peroxyde d'hydrogdne non^onverti et les sous-produits ; le pied de 
cette seconde colonne est envoys dans une troisidme colonne de rectification 
pour s^parer en tete le methanol et en pied im effluent aqueux. 

15 326.5 kmol/h de peroxyde d'hydrog&ie accompagn^ de 1 1 00 kmol/h d'eau 

sont melanges k 1500 kmol/h de methanol, k 600 kmol/h de propylene et k la 
firaction recycl^e du pied de la colonne de rectification du milieu rectionnel 
quittant le premier ^tage de reaction sous ime pression suflSsante pour solubiliser 
tout le propylene k la temperature de reaction. Le melange reactionnel est 

20 introduit en continu k 70°C dans un reacteur methodique contenant 600 kg de 
catalyseur. Le reacteur est maintenu k 70 par un systdme de refiigeration 
adequat. 

L'efQuent du reacteur est dirige vers une piemiere colonne de rectification 
contenant 60 plateaux theoriques (y compris condenseur et bouilleur) ; 

25 Talimentation est effectuee au niveau du plateau theorique (compte k partir 
du condenseur) ; la colonne est operee i 1 . 1 bar absolu (pression de tete de 
cnlome) ; la tempera^J^e de tete de colonne est maint^ue k 40°C (distillat 
partiellement vaporis6) ; le taux de reflxix molaire est fixe ^ 2 ; le debit total de 
distillat est ajuste de fa9on k recuperer dans le distillat 98% de I'oxyde de 

30 propylene present dans I'alimentation. 

Le melange soutiie en pied de cette premi^ colonne, appauvri en oxyde 
de propylene, est divise en deux fitictions, la premiere qui contient 90% volume 
du melange est recyciee k ralimenlation du premier reacteur ; la seconde qui 
contient le solde du melange obtenu en pied de la colonne de rectification est 

35 meiangee k 100 kmol/h de propylene k une pression suflBsante pour solubiliser 
Tentierete du propylene k la temperature de reaction et introduit en continu k 
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70 °C dans iin second r&cteur m6thodique contenant 820 kg de cataly seur et 
maintenu k lO^C par un syst^me de jfrig^ration ad6quat 

Le flux vapeur produit en tdte de la premiere colonne de rectification est 
envoys dans un condenseur maintenu h -20°C ; le liquide condens6 est s6par6 de 
5 la vapeur, m61ang6 au distillat liquide produit en tete de la premiSre colonne de 
rectification et dirig6 vers une seconde colonne de rectification contenant 
48 plateaux flidoriques (y compris condenseur et bouiUeur) ce melange ^tant 
aliments au niveau du 8*°^® plateau thforique (comptS ^partir du condenseur) ; 
I'efQuent du second est ^alemCTt dirigS vers cette seconde colonne de 

10 rectification ; il est aliment^ au niveau du 20^*^ plateau thSorique (comptS k 

partir du condenseur) ; la colonne est op6r^e k 22 bar absoln (pression de ^e de 
colonne) ; le tiaux de reflux molaire est fix6 i 2 ; la temperature de tSte est ajustfe 
de fa9on a condenser totalement les vapeurs de tete de colonne ; le debit de 
distillat est ajust6 de fa9on k assurer une teneur de 1 gflcg en oxyde de propylene 

IS en pied de colonne. 

Le melange produit en pied de la seconde coloime de rectification est 
dirig6 vers une troisiSme colonne de rectification contenant 30 plateaux 
theoriques (y compris condenseur et bouiUeur) ; Talimentation est eflfectuee au 
niveau du 15*™ plateau fli&)rique (compte k partir du condenseur) ; la colonne 

20 est op&6e 4 1 . bar absolu (pression de tete de colonne) la temperature de t€te est 
ajust^e de ia(on k condenser totalement les vapeurs de tSte de colonne ; le taux 
de reflux massique est fix6 i 0.7 ; le d6bit de distillat est ajust6 de fagon k assurer 
une teneur de 1 g/kg en methanol en pied de colonne. Le distillat produit en tete 
de la troisieme colonne de rectification comprend la majeure partie du methanol 

25 present dans Talimentation du premier rSacteur ; il est recycle tel quel k 
Talimentation du premier r6acteur. 

L^efiQuent produit en pied de la troisiimc CGlonne de rectification uontient 
0.04 kmol/h de peroxyde d'hydrogene non converti, 0.8 kmol/h de methanol et 
13.8 kmol/b de sous-produits (methoxypropanol et propanediol principalement) ; 

30 le rendement en C3 atteint 95.7 % pour un taux de conversion du peroxyde 

d'hydrogtoe de 99.99%. La consoromation d'Snergie au bouiUeur de la seconde 
colonne de rectification s'fleve k 14000 kW et celle au bouilleur de la troisidme 
colonne k 25300 kW soit une consommation totale pour les 2 colonnes de 
39300 kW. 

35 

Exemple 2 
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Dans cet ex^ple, la synth^ de Toxyde de propyl&ne est efifectu^e dans 
2 rdacteurs en s^rie avec separation intenn^diaire de Toxyde de piopylfene fonn6 
au premier r^acteur dans une pr^^ colonne de rectification. Le melange 
soutir6 en tSte de cette premiere colonne de rectification, aprte separation de 
5 majeure partie du propylene non-converti, est aliment6 k une seconde colonne de 
rectification qui s^pare en tdte Toxyde de propylene formd et le solde du 
propylene et en pied le methanol, Teau, le peroxyde d'hydrogtoe et les sous- 
produits ratraines dans le distiUat de la premie colonne de rectification ; le pied 
de cette colonne est recycle directement au premier reacteur ; Teffluent du 

10 second reacteur est envoye dans une troisieme colonne de rectification pour 
separer en tSte le methanol et I'os^yde de propylene contenu dans Talimentation 
de la colonne et en pied un efiOuent aqueux ; le melange produit en t6te de la 
troisieme colonne de rectification est recycle au premier reacteur sans 
purification supplementaire. 

1 5 326.5 kmol/h de peroxyde d'hydrogene accompagne de 1 1 00 kmol/h d*eau 

sont melanges k 1500 kmol/h de methanol, a 600 kmol/h de propylene et k la 
fraction recyciee du pied de la colonne de rectification du milieu rectioimel 
quittant le premier etage de reaction sous une pression sufiisante pour solubiliser 
tout le propylene a la temperature de reaction. Le melange reactionnel est 

20 mtroduit en continu a lO'^C dans un reacteur methodique contenant 600 kg de 
catalyseur. Le reacteur est maintenu k 70 par un syst&ne de refiigfration 
adequat. 

L'efiQuent du reacteur est dirige vers une premiere colonne de rectification 
contenant 60 plateaux theoriques (y compris condenseur et bouilleur) ; 

25 Talimentation est effectuee au niveau du 7^® plateau theorique (compte k partir 
du condenseur) ; la coloime est operee 4 1 . 1 bar absolu (pression de tSte de 
colonne) ; !a temperature de tetc de colonne est maintenue a 40=C (distiilat 
partiellement vaporise) ; le taux de reflux molaire est fixe ^ 2 ; le debit total de 
distiilat est ajuste de fagon k recuperer dans le distiilat 98% de Toxyde de 

30 propylene present dans ralimentation. 

Le melange soutire en pied de cette premifere colonne, appauvri en oxyde 
de propylene, est divise en deux firactions, la premi&re qui contient 90% volume 
du melange est recyciee k Talimentation du premier reacteur ; la seconde qui 
contient le solde du melange obtenu en pied de la coloime de rectification est 

35 meiangee k 100 kmol/h de propylene k une pression suffisante pour solubiliser 
Tentierete du propylene k la temperature de reaction et introduit en continu k 
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70^C dans un second r6acteur m^thodique contenant S20 kg de catalyseur et 
maintenu k 70^C par un systdme de refrigeration ad^quat 

fliK vapeur produit en tSte de la premi&:e colonne de rectification est 
envoyfi dans un condenseur maintenu h -20®C ; le liquide condens6 est s^par^ de • ' ' 
S la vapeur, melange au distillat liquide produit en t6te de la prerai&re colonne de 
rectification et dirig6 vers une seconde colonne de rectification contenant 
48 plateaux tli6oriques (y compris condenseur et bouilleui) ce melange ^tant 
aliments au niveau du 8^ plateau ^^orique (compte k partxr du condenseur) ; la 
colonne est op^e k 22 bar absolu Opression de tete de colonne) ; le taux de 
10 refluxmolaixe est fixe &2; la tempdraturede tete est ajusteedefa^oni 

condenser totalement les vapeurs de tSte de colonne ; le debit de distillat est 
ajuste de &9on k assurer une teneur de 1 g^ en oxyde de propylene en pied de 
colonne. 

. L'efiQuent du second reacteur est dirig6 vers une troisieme colonne de 

1 5 rectification contenant 30 plateaux theoriques (y compris condenseur et 

bouilleur) ; Talimentation est effectu^e au niveau des 15 plateaux theoriques 
(compte k partir du condenseur) ; la colonne est operee 4 1. bar absolu (pression 
de tete de colonne) la temperature de tete est ajustee de fa9on k condenser 
totalement les vapeurs de tSte de colonne ; le taux de reflux massique est fixe k 

20 0.7 ; le debit de distillat est ajuste de fa9on k assurer une teneur de 1 g/kg en 
methanol en pied de colonne. Le distillat produit en tete de la troisidme colonne 
de rectification comprend la majeure partie du methanol et de Toxyde de 
propylene present dans ralimentation du premier reacteur ; il est recycle tel quel 
a ralimentation du premier reacteur. 

25 L'effluent produit en pied de la troisieme colonne de rectification contient 

0.02 kmol/h de peroxyde d'hydrogene non converti, 0.8 kmol/h de methanol et 
16.0 kmol/h de sous-produits (methoxypropancl et propanediol principaicment) ; 
le rendement en C3 atteint 95.1% pour un taux de conversion du peroxyde 
d'hydrogene de 99.99%. La consommation d'energie; au bouilleur de la seconde 

30 colonne de rectification s'eifeve i 1 1 100 kW et celle au bouilleur de la troisieme 
colonne k 15700 kW soit une consommation totale pour les 2 colonnes de 
26800 kW. 
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REVENDICATIONS 



1 - Proc&16 continu de fibiication d'oxiiaone par reaction d'une ol^fine 
avec un compost peroxydi en presence d'un catalyseur, d*un solvant et de Teau 
dans une installation comprenant au moins un r^acteur contenant le catalyseur et 
5 au moins deux colonnes i distiller, selon iequel : 

- on introduit dans le r^acteur I'ol^fine, le solvani; le compost peioxyd6 et 
Veau, 

- on y effectue une ^poxydation de Tol^ jSne pour former Foxiranne, 

- on soutire du rfiacteur un milieu comprenant Toxiranne fonn6, Tol^fine 
10 non convertie, le solvant, le compos6 peroxyd6 non consonun6, Teau et 

6ventuellement des sous-produits, 

- on introduit le milieu dans une colonne k distiller (A), 

- on recueille en tSte de la colonne (A) un melange contoiant la majeure, 
partie de I'oxiranne foim6 et de I'ol^jSne non convertie, du solvan^ de 

1 5 Teau, et 6ventuellement des sous-produits, 

- on introduit le melange dans un condenseur pour 6iiminer une partie de 
Fol^fine non convertie, 

- on recueille le melange appauvri Ga oldfine non convertie sous forme 
liquide, 

20 - on introduit le m61ange liquide dans ime deuxi^me colonne a distiller (B), 

- on recueille en pied de la colonne (B) un melange de solvant et d'eau que 
Ton recycle dans le rdacteur, et 

- on recueille en tSte de la colonne (B) un milieu k base d'oxiranne. 



2 - Proc6d6 selon la revendication 1. selon leqiiel on introduit le milieu 
25 recueilli en tSte'de la colonne (B) dans une troisifeme colpmie a distiller (C), on 

recueille en tete de la colonne (C) de Tol^fine non convertie que Ton recycle dans 
le r6acteur. 

3 - Proc6d6 selon la revendication 2, selon Iequel on introduit le milieu 
recueilli en pied de la colonne (C) dans une quatridme colonne k distiller (D), on 

30 recueille en tete de la colonne (D) Toxiranne form6 et en pied de la colonne (D) 
un milieu contenant des sous-produits que Ton recycle dans la colonne (B). 



wo 02/00634 



PCT/EPOl/07269 



-21- 



4 - Pioc^ selon Ihine quelconque des revendicadons lk3^ selon lequel 
le r^acteur est constituS de deux rSacteurs dispose en parall&le, les deux 
r^acteurs pouvant op^rer simultan&nent ou altemativement 

5 - Pioc6d6 selon Ihme quelconque des revendications 1^4, selon lequel 
5 le milieu soutir^ du r^acteur est d'abord soumis k une detente avant de 

rintroduire dans la colonne (A). 

6 • Proc^6 selon l*une quelconque des revendications 1 i 5, dans lequel 
le catalyseur est present dans le r^acteur sous fonne de particules dont une partie 
au moins se trouve k V6taX £[uidis6. 

10 7 - Proc^d^ selon la levendication 6, dans lequel le milieu sortant du 

r6acteur passe k travers un filtre avant d'Stre introduit dans la colonne (A) ou, le 
cas 6ch6ant, avant d'etre soumis k la detente. 

8 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1^7, selon lequel 
rinstalladon comporte au moins deux r6acteurs disposes en serie, dont chacim 
IS contient une partie du catalyseur, et au moins trois coloimes k distiller, et selon 
lequel : 

- on introduit dans un premier r^teur une premiere partie de TolSfine, le 
solvant et le compos6 peroxyd^, 

- on y effectue une 6poxydation de la premiere partie de I'otefine pour 
20 former xme premiere partie de Toxiranne, 

- on soutire de ce premier r&cteur un milieu comprenant la premiere partie 
d'oxiranne form^, le solvant, Tolefine non convertie, le compos6 peroxyd6 
non consomm^ et eventuellement des sous-produits, 

on introduit le milieu dans une premifere colonne a distiller (A), 
25 - on recueille en tete de la colonne (A) un premier m61ange contenant la 
majeure partie de Toxiranne fonn^ et de Tol^iine non convertie, du 
solvant, de Teau et 6ventuellement des sous-produits, 

- on recueille en pied de la coloime (A) un premier milieu appauvri en 
oxiranne contenant du solvant, de TolSfine non convertie, du compost 

30 peroxydS non consomm6 et Eventuellement des sous-produits, 

- on introduit dans un deuxieme rdacteur le premier milieu appauvri en 
oxiranne, une deuxieme partie de Vol6Snt et Eventuellement une deuxiEme 
partie du composE peroxyde. 
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- on y effectue une dpoxydation de la deuxi^e partie de Tol^fine pour 
fonner une deuxidme partie de Toxiraxme, 

- ojQ'SOutire de ce deuxidme r^teur un milieu comprenant la deuxieme 
partie d'oxiranne found, du solvant, de Toldfine non convertie, du compost 

5 peroxydd non consomin6 et dventuellement des sous-produits, 

- on introduit le milieu dans une autre colonne k distiller (A'), 

- on recueille en tSte de la colonne (A') un deuxieme melange contenant la 
majeure partie de Toxiranne formd et de Toldfine non convertie, du 
solvant, de I'eau et Sventuellement des sous-produits, 

10 onrecueiUeenpieddelacolonne(A')undeuxi&men)iHeuappauviien 
oxiranne contenant du solvant, de I'oldfine non convertie, du compost 
peroxydd non consomm6 et 6ventuellement des sous-produits, 

- on introduit chacun des premier et deuxieme melanges contenant la 
" majeure partie de Foxiranne form6 et Foidfine non convertie dans un 

1 5 coridenseur pour sdparer une partie de Toldfine non convertie, 

- on soutire de chaque condenseur un melange appauvd en ol6fine non 
convertie sous forme liquide, 

- on introduit le melange liquide dans xme deuxieme colonne a distiller (B), 

- on recueille en pied de la colonne (B) un melange de solvant et d'eau que 
20 Ton recycle dans le premier r^cteur, et 

- on recueille en tgte de la colonne (B) un milieu k base d'oxiranne. 

9 - Proc6d6 selon la revendicatipn 8, dans lequel Tentieretd du compose 
perpxydd est introduite dans le premier rdacteur. 

10 - Proc6dd selon la revendication 8 ou 9, selon lequel : 

25 - on introduit, dans un troisi^e r6acteur, une troisi^e partie de I'oldfine, 
le deuxi&me milieu recueilli en pied de la colonne (A')» et dventuellement 
une troisi&me partie du compost peroxydd, 

- on y efifectue une dpoxydation de la troisidme partie d'ol6fine pour fomier 
une troisi^me partie de Foxiranne, 

30 - on soutire de ce troisifeme rdacteur un milieu comprenant la troisieme 
partie d'oxiranne, le solvant, Toldfine non convertie dventuellement le 
compost peroxyd6 non consommd et 6ventuellement des sous-produits, 

- on introduit ce milieu dans encore une autre colonne a distiller (A"), 

- on recueille en tSte de la colonne (A") un milieu que Ton recycle, aprds 
3 5 condensation, dans le premier r^cteur. 
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- on recudlle en pied de la colonne (A!^ un efiSuent aqueux. 

'11- Proc^d6 selon Tune quelconque des revendications 1 i 9, dans lequel 
Toxiianne est Toxyde de propylene, Tolefine est le propyl&ne, le compost 
peroxyd6 est le peroxyde dliydrogdne, le solvant est le methanol et le catalyseur 
S contientduTS-l. 
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